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Verfahren und Vorrichtune zum Recvceln von Edelstahl-Beizbadem 



HerkOmmliche Edelstahlbeizbader werden auf Basis von Salpeter- und FluBsSure betrieben. 
Neben den wirtschaftlichen Gesichtspunkten liegt die Problematik dieser Beizen in einer un- 
erwOnscht hohen Menge an Nitrat in den zu behandelnden Abwassem. Zur Reduzierung die- 
set Nitratbelastung sind Beizen mit Ersatzsauren fiir Salpetersaure, z. B. SchwefelsSure mit 
einem stark verringertem Anteil an SalpetersSure, bekannt, die aber von der Beizqualitat und 
-kapazitat auBerst nachteilig sind. 

Des weiteren werden Recyclinganlagen zum Trennen von freien Sauren und Salzen, wie Sau- 
reretardation und DifEusionsdialysen eingesetzt, urn durch Rttckgewinnung der freien Sauren 
die Nitratbelastung im Abwasser zu senken und damit auch die Bntsorgung der AbfaUsauren 
wirtschafUicher zu gestalten. Die damit erzielbaren Einsparungen an Sauren sind beachtlich, 
lesen aber das eigentliche Nitratproblem nicht wirklich, da weiterhin groBe Mengen an nitrat- 
haltigem Abwasser durch die Nitratsalze produziert werden. Beim Einsatz von Saurerecy- 
cling-Anlagen kommen die iiberwiegenden Abwasseibelastungen durch Nitrat mittlerweile 
nicht mehr aus den Beizbadem, sondem aus den angeschlossenen Spulbadem und Abluftwa- 
schem, die nicht recycled werden. 

Ein Vorschlag zur Aufarbeitung von verbrauchter Beizsaure geht beispielsweise aus der Lehre 
der DE 38 25 857 Al hervor, wonach die verbrauchte Beizsaure mit emem bestimmten Ei- 
sengehalt und StoffverhSltnis Fluorid/Eisen mit AlkaU unter Bildung eines kristallinen Nie- 
derschlags auf pH 4 bis 6 eingestellt wird und die fliissige Phase, ggf- nach Abtrennung des 
Niederschlags, zur Trockene eingedampft wird. 

Aus der Offenbarung der DE 39 06 791 Al geht femer em Verfahren zur Aufbereitung von 
metallhaltigen, salpetersauren, FluBsaure enthaltenden Abfallbeizen hervor, in dem die Ab- 
fallbeize in eine von permselektiven Membranen begrenzte und zwischen einem Elektroden- 
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paar, in dessen Anoden- und Kathodenraum Schwefel enthalten ist, angeordnete Dialysier- 
zelle eingeleitet wird. 

Ein weitestgehend komplettes Recycling der Beizbadkonzentrate bietet ein thermisches Ver- 
i fahren, das sogenannte Rostverfahren. Hierbei werden die Beizsauren zusammen mit dem 
Wasser verdampft und die Metalle zu Oxiden gerostet. Die Saurereste der Metallsalze werden 
als freie SSuren im DestiUat des Rosters zuriickgewonnen. Damit kSnnen die Beizbadkonzen- 
trate fest abwasser- und abfallfirei behandelt werden. 

D So wird nach dem Stand der Technik gemSB der EP 0 296 147 Al ein Verfahren zur Gewin- 
nung bzw. Rttckgewinnung von Sauren aus metallhaltigen LSsungen dieser Sauren beschrie- 
ben, wonach die LSsungen in einem Reaktor bei Temperaturen von 200 bis SOO^C sprOhgerS- 
stet und einer anschlieBenden Absorption sowie Kondensation der entstehenden Gase in Ko- 
lonnen bei Temperaturen von 0 bis TO^C unterzogen werden. 
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Jedoch ist das Rostverfahren energieaufwendig, wobei der Energieverbrauch direkt proportio- . 
nal zum Zulaufvolumen ist und etwa 100 Erdgas pro 1 Zulaufvolumen verbraiicht wer- 
den. Da das R5stverfahren Wasser und SSuren gleichermaBen verdampft, kOnnen die zu ver- 
diSnnt vorliegenden Sptil- und AbluftabwSsser nicht direkt gerostet werden. Aufgrund des 
hohen Wasseranteiles wSren die Saurekonzentrationen zu klein bzw. das Volumen zu groB, 
mn es ins Beizbad zunicfczugeben. Die Spiilwasser mixssen daher nach wie vor in einer Ab- 
wasseranlage behandelt werden. Da die Stoffbelastung dieser Abwasser. vor allem der Nitra- 
te, durchaus 50 % des gesamten Salpetersaureverbrauches betragen kann, ist das RSstverfah- 
ren an sich, wie es bislang zum Einsatz kommt. nicht die umfessende L5sung, speziell in Be- 
zug auf die Nitratbelastung des Abwassers. 

Ziel muB es daher sein, die stark verdiinnten Abwasser aus den Spiilen und Abluftv^chem 
soweit aufzukonzentrieren, dass sie in den RSstprozess eingeleitet werden kdnnen. Die Auf- 
konzentration der verdiimiten Abwasser ist aber bis heute nicht umsetzbar, da die zur Verfii- 
gung stehenden Techniken nicht einsetzbar sind. So kSnnen Mebrantechnologien in Form von 
Elektrodialyse- und Umkehrosmoseanlagen aufgrund der unzureichenden Membranbestan- 
digkeiten nicht eingesetzt werden. Verdampferanlagen sind wegen der Dampffluchtigkeit von 
Salpetersaure und FluBsaure ins DestiUat nicht brauchbar. Bei Vorhandensein von freien 
FluB- und Salpetersauien im Zulauf zum Verdampfer finden sich im DestiUat bis zu 50 % 



dieser freien Sauren wieder, so dass eine Nutzung des Destillats als Spiilwasser nicht mogUch 
ist. Das DestiUat, welches jetzt zwar nur noch 50 % der ursprflnglichen Nitratbelastung ent- 
halt, miifite trotzdem uber die Abwasseranlage entsorgt werden und wQrde damit wiederum 
das Nitratproblem im Abwasser nicht umfassend I6sen. 

Der Erfindung liegt demnach die Aufgabe zugrunde, die beschriebenen Nachteile zu vermei- 
den und die aus dem Strand der Technik bekannten Verfahren und Vorrichtungen so weiter- 
zubilden, dass unter Beibehaltung von Vorteilen ein wirtschaftliches Verfahren zum Recyceln 
von Edelstahlbeizbadem bereitgestellt wird. Es soUte ein Verfahren bzw. eine Vorrichtung 
zur Verfugung gestellt werden, das/die es erm5gUcht, Edelstahlbeizen weitestgehend abwas- 
ser- und abfallfrei zu betreiben, insbesondere soUte die Abwasserbelastung mit Nitraten m6g- 
lichst gering sein. 

ErfindungsgemaB wird obige Aufgabe gel6st durch ein Verfahren zum Recycehi von Edel- 
stahl-Beizbadem, einschliefilich der dazugehSrigen Spfilbader und Abluftwascher, gekenn- 

zeichnet dvurch • - 

a) Oberfuhren der in den zu behandelnden fliissigen Abfallstr5men vorliegenden 

freien Saviren vor dem Recyceln in die Metallsalzform, 

b) Abtrennen von Wasser von der erhaltenen weitgehend sSurefreien Metallsalz- 
iSsung, um eine aufkonzentrierte Metallsalzl5sung zu erhalten, und 

c) Zufilhren der aufkonzentrierten MetallsalzlOsung in ein thermisches Verfahren 
zum Gewinnen von Metalloxiden xmd freien Sauren. 

Gegenstand der Erfindung ist auch eine Vorrichtung zum Recycehi von Edelstahl-Beizbadem, 
einschlielSlich der dazugehorigen SpiUbaderund Abluftwascher, die aufweist: 

mindestens eine Anlage zur OberfOhrung der m den zu behandekiden fltlssigen Abfell- 
stromen vorliegenden freien SSuren vor dem Recycehi m die Metallsalzform,. 
mindestens erne Anlage zur Abtrennung von Wasser von der erhaltenen weitestgehend 
saurefreien MetaUsalzlosung, um erne aufkonzentrierte Metallsalzlosung zu erhalten 
und 

mmdestens eine Anlage zur thermischen Salzspaltung der Salz-Konzentratstrome aus 
den Beizbadem und den Spiilen zum Gewinnen von MetaUoxiden und freien Sauren. 



Das erfindungsgemaBe Verfahren bzw. die erfindungsgemSBe Vorrichtung zeigt somit einen 
Weg wie auch fSr herk5mmUche BeizbSder auf Basis von HNO3/HF die durch diese Sauren 
auftretenden Nachteile der Dampffliichtigkeit bei der Verwendung thermischer Verfahren 
vennieden und die verdiinnten Abwasser aus den Sptilen und den Abluftwaschem einge- 
dampft werden konnen. Damit wird einerseits das Nitratproblem im Abwasser gelost und an- 
dererseits das Rostverfahren unter wirtschafdicheren Gesichtspunkten mdglich. 

Das Verfahren/die Vorrichtung der Erfindung verwendet herkSmmliche Komponenten in der 
Form, dass ein abwasser- und abfallfreier Betrieb unter wirtschaftlichen Bedingungen auf- 
recht erhalten werden kann. Die letzte und wegen des hohen Energieverbrauches die Wkt- 
schaftlichkeit bestmunende Stufe ist die thennische Salzspaltung gemSB Schritt c), wie das 
sogenannte RSstverfahren. Bei diesem Verfehren werden die fliissigen Phasen, wie Wasser 
und sauren, eingedampft und anschUeBend die Damp^hase wieder kondensiert und dabei die 
sauren zurUckgewonnen. Die Metalle werden bei hohen Temperaturen oxidiert und faUen als 
Feststoffe an. Der Energieverbrauch und damit die Betriebskosten des Rfisters hangen wei- 
testgehend vom Zulaufvolumen zum Roster ab und betragen etwa 1000 kWh.bzw. 100 m^ _ 
Erdgas pro m' Zulauf. Deshalb weist das Rostverfahren aus Energiegriinden einen mSglichst 
niedriges Zulaufvolumen auf (entspricht einem hohen Metallgehalt im Beizbad), was aber von 
den Beizbedingungen nicht immer wiinschenswert ist. Hohe Metallgehalte im Beizbad verur- 
sachen niedrigere Beizkapazitaten und hShere NO^r-Verluste in der Abluft der Beizbader und 
damit eine hShere Belastung der Abluftwascher. 

FOr die Verringerung des Zulaufvolumens zum R5ster und somit eine besonders kostengOn- 
stige Fahrweise in Schritt b) wird erfindungsgemaB nach einer bevoizugten Ausfuhrungsform 
em Verdampfer, insbesondere einer mit mechanischer Brttdenverdichtung, eingesetzt. Dieser 
Verdampfertyp hat einen Energieverbrauch von ledigUch etwa 20 - 25 kWh pro Tomie Zu- 
lauf. Jede Tonne an Wasser, die der Verdampfer dem Zulauf zum Rester entzieht, spart Ener- 
giekosten von annahemd 100 m^ Erdgas. 

Weiterhin ist bekannt, dass die Abluftverluste des Rasters, speziell an Salpetersaure in Form 
von NOx. nennenswert sind und sich im Bereich von 10-15 % der Zulaufinenge bewegen 
kSnnen. Dem R5ster wird daher vorzugsweise eine mdgUchst kleine Menge Nitrat bzw. Sal- 
petersaure zugefOhrt. ErfindungsgemaB wird hierftlr in einer bevorzugten Variante eine 
Trennanlage fiir Sauren und Salze verwendet, wie zum Beispiel eine Retardation oder Diffu- 
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sionsdialyse, urn die freien SSuren aus dem ROster fern zu halten. Die freien Sfiuren werden 
direkt wieder ins Beizbad zuriickgeleitet Durch die Regeneration der Beizbadkonzentrate 
werden etwa 90 % der freien Sauren aus der BeizbadlSsung abgetrennt und nxir noch etwa 10 
% dem Roster zugeftihrt. Die NOx-Verluste, bezogen auf den Konzentratstrom, betragen da- 
her mit Regeneration nur noch etwa 1 % gegentiber 10 % ohne Regeneration. Fiir FluBsSure 
gelten vergleichbare Bedingungen, jedoch sind die absoluten Werte niedriger, da FlufisSure 
nur etwa 20 % der SalpetersSurekonzentration ausmacht. 

Wie bereits ftir den Roster festgestellt, sind die freien Sauren HNO3 und HF bei der Verdamp- 
fung flttchtig und finden sich zu einem hohen Prozentsatz im DestiUat wieder. 1st man beim 
Rester bestrebt, die Saure zu 100 % ins DestiUat zu aberfUhren. mSchte man bei der Ein- 
dampfung der SpOlwasser m5glichst keine Saure ins DestiUat bekommen. Dies gelingt nicht 
bei Vorhandensein von freien Sauren im Zulauf zum Verdampfer. Das aus einem Verdampfer 
gewonnene DestUlat ist nicht mehr diiekt als Spiilwasser einsetzbar. Es waren zusatzliche 
Verfahrensschritte, z. B. lonentauscher-Kreislaufanlagen, nStig urn eine Nutzung des DestU- 
lats zu ermoglichen. Die erforderlichen zusatzlichen Investitionen belasten die Wirtschaft- 
lichkeit. Eine direkte Eindampfung von Spiilwasser und Abwasser aus den Abluftwaschem ist 
daher nicht wirtschaftlich durchfuhrbar. Aus gleichem Grand ist auch eine weitere Eindamp- 
fung der Beizbadkonzentrate zur Betriebskosteneinsparung vor dem R5sten nicht von VorteU. 

Wie bereits far den RSster ausgefOhrt, sind die optimaleren Betriebsvoraussetzungen ftir einen 
Betrieb eines Verdampfers die weitestgehende Abwesenheit von freien Sauren un Zulauf. 
Damit ist es unvorteUhaft dem Verdampfer Beizbadkonzentrate direkt zuzufiihren. Eine Re- 
duzierung der freien Sauren durch eine Trennanlage, wie oben beschrieben, Uefert betrachtU- 
che Vorteile, kann jedoch welter verbessert werden, da sich in der SalzlSsung noch geniigend 
Reste an freien Sauren befinden, die das DestiUat des Verdampfers verunreinigen. Auch die 
direkte Zufuhrung von SpOlwasser zum Verdampfer scheitert, da der Verdampfer vom Kon- 
zentrat her im Bereich der Beizbadkonzentration (hoher Gehalt an freien SMuren) Uegt 

Das erfindungsgemaBe Verfahren lost die oben geschilderten Probleme, indem nach einer 
Ausftihrungsform der Erfindung die freien Sauren im Zulauf zum Verdampfer eliminiert wer- 
den, ohne dass dabei der Grad der Saureriickgewinnung durch den RSster beeintrachtigt wird. 
ErfindungsgemaB kann hierdurch iiberraschenderweise der Grad der Saureruckgewinnung 
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und auch die Gewinnmig von Metalloxiden, bei gleichzeitig niedrigeren Betriebskosten, deut- 
lich gesteigert werden. 

Nach einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform erfolgt die Abtreimung der fteien SSure 
aus dem Recyclingstrom (Beizbadkonzentrate) in zwei getrennten Schritten. Vorzugsweise 
werden die Beizbadkonzentrate in einer Savireregenerationsanlage behandelt, wie Saureretar- 
dation oder DifEusionsdialyse. Die Saureretardation baut auf einem lonenaustauscherverfah- 
ren auf, bei dem ein spezielles Harz bei der Beladung die Saure absorbiert, wahrend die Me- 
tallsalziesung das Harzbett unbeeinflufit passiert und, in Wasser gelOst, die Anlage verlaBt. 

Die aus der Saureregenerationsanlage hervorgehenden freien Sauren gehen vorzugsweise zu- 
rttck ins Beizbad, wahrend ein saurearmer aber metallsalzreicher Strom zur weiteren Be- 
handlung gesammelt wird. Der Abwasserstrom der Regenerationsanlage kann vorteilhafter- 
weise mit den AbwasserstrSmen aus den Sptilen und den Abluftwaschem gemischt werden. 
Es entsteht ein an freien Sauren niedriger und an MetaUsalzen mittlerer Strom mit einem ho- 
hen Wasseranteil. . - 

Ein Betreiben des Verdampfers mit dem oben genannten Zulauf bringt Vorteile mit sich, die 
jedoch noch weiter verbessert werden konnen. Der geringe Anteil an freien Sauren wttrde sich 
wahrend des Verdampfungsprozesses aufkonzentrieren, wobei ein GroSteil der freien Sauren 
ins Destillat gelangt. Erst wenn die freien Sauren nahezu komplett zu Metallsalzen umgewan- 
delt sind, wird die Dampffliichtigkeit der SSuren unterbunden und man erhait ein saurefreies 
Destillat, welches direkt wieder als Spiilwasser eingesetzt werden kann. 

Zur Umsetzung der freien Sauren werden tiblicherweise Neutralisationschemikalien, wie Na- 
tronlauge, Kalk etc., verwendet. Diese einfache und herkSmmliche Methode ist fiir das erfin- 
dungsgemafie Verfahren nicht vorteilhaft, da die MetaUe Natrium, Calcium etc. auch in den 
RQster gelangen, hier aber nicht erwiinscht sind. Das erfmdungsgemaSe Verfahren verwendet 
daher in Schritt a) vorzugsweise Metallhydroxide, Metallkarbonate oder Metalloxide mit 
Metallen, die im Beizbad ebenfalls emgesetzt werden. 

In dem oben aufgezeigten Weg der gemeinsamen Eindampfimg von StrSmen aus der Recyc- 
linganlage und den Abwassem aus SpOlen und Abluftwaschem ist eine relativ groBe Menge 
an Metallhydroxiden aufzuwenden, um die freien Sauren zu eliminieren. Diese groBe Menge 




mOBte von auBen zugefiihrt werden und stellt damit ein zusStzliches logistisches Problem dar. 
Eine teilweise Verwendung von Metalloxiden, die vorher im RSster erzeugt wurden, ware 
mSglich, belastet aber die Wirtschaftiichkeit. 

Wirtschaftlicher ist es, wie nach einer besonders bevorzugten Ausfuhnmgsform des erfin- 
dxingsgemSfien Verfahrens, das Spulwasser zusammen mit den Abluftwassem einer getrenn- 
ten Behandlxmg zuzufQhren. Ziel ist es, die Sauren aus den Spul- und Abluftwassem nicht in 
den ROsterkreislauf einzuleiten. Durch diese Malinahme wird die Menge an freien Sauren vor 
der Verdampfung drastisch reduziert. Damit wird an dieser Stelle der Verbrauch an Metallen 
zur Umsetzimg der freien SSuren entsprechend gesenkt und man ist nicht mehr auf eine exter- 
ne Versorgimg mit Metallen angewiesen. 

Das fUr das Umsetzen der freien Sauren, vor der Verdampfung der RSsterkonzentrate, in 
Schritt a) eingesetzte Metallsalz, wie Metallhydroxid, wird gemaB dem erfindungsgemaBen 
Verfahren bevorzugt aus den anfallenden Spiil- und Abluftwassem unter speziellen Bedin- 
gungen gefallt. Verwendet wird zweckmSBigerweise eine Neutralisationschemikalie, welche . 
die Metalle fallt, die Saurereste aber in Losung halt. MQglich sind hier Natronlauge und Kali- 
lauge, wobei es sich herausgestellt hat, dass fur die weitere Behandlung der Saurereste ein 
Arbeiten mit Kalilauge vorteilhaft ist. 

Durch die Neutralisation der Spill- und Abluftwasser werden die Metalle vorzugsweise als 
Hydroxide ausgefdllt und abfiltriert. Der gewonnene Filterkuchen kann danach vorteilhafter- 
weise in einen BehSlter mit Rfihrwerk vor dem Verdampfw ftir Beizbadkonzentrate eingelei- 
tet werden, um hier die Reste der freien Sauren aus der Recyclinganlage ftir Beizbadkonzen- 
trate zu Metallsalzen umzusetztai. 

Das aus der Neutralisation ablaufende Wasser enthalt beispielsweise die Neutralsalze Kalium- 
fluorid und Kaliumnitrat in stark verdvlnnter Form. Eine Entsorgung dieses Wasserstroms 
fiber eine Abwasseranlage wOrde wiederum die Nitratbelastung im Abwasser in die Hohe 
schnellen lassen. Das erfindungsgemaBe Verfahren oder die Vorrichtung kann demnach vor- 
zugsweise eingesetzt werden, um die in diesem Strom befindlichen Neutralsalze in die Beiz- 
sauren HF, HNO3 und die Neutralisationschemikalie Kalilauge aufeuspalten. In Frage kom- 
men hierfUr zum Beispiel Kationentauscher- und Elektrodialyseanlagen. Die Sauren werden 
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dann zurttck ins Beizbad und die Kalilauge in die Neutralisation geleitet. Damit ware der 
Kreislauf geschlossen und die SptUen und Abluftw§scher abfall- und abwasserfrei. 

Da die Abwasserstrome aus Spulen und AbluftwSscher zu ilber 95 % aus Wasser bestehen, ist 
es bevorzugt, dass vor der Salzspaltung gemaB Schritt c) eine Abtrennung des Wassers in 
Schritt b) erfolgt, um so in der Anlage zur Salzspaltung eine ausreichend hohe Konzentration 
an freien SSuren und Neutralisationschemikalie zu erzeugen. Als Anlagenkomponenten fiir 
die Wasserabtrennung stehen zum Beispiel Umkehrosmoseanlagen und Verdampfer zur Ver- 
fttgung. Da mit einem Verdampfer hShere Aufkonzentrationsraten erreicht werden, wird an 
dieser Stelle eine Verdampferanlage bevorzugt. 

Durch die Neutralisation und FSllung der Metalle entsteht ein Salzwasserstrom ohne jegliche 
j&eie Sauren mit beispielsweise einem pH Wert > 8. Dies bedeutet fiir die Verdampfung, dass 
in diesem Strom keine flttchtigen Sauren mehr vorhanden sind, das erzeugte Destillat eine 
hohe Qualitat aufweist und direkt wieder als Spfilwasser mit VE-Qualitat (VoUentsalztes 
Wasser mit pH-Wert von ca. 7) eingesetzt werden kann. Ein weiterer Vorteil dieser Verfah- 
rensweise liegt in der niedrigeren Aggressivitat des neutralisierten Wasserstromes gegeniiber 
einem Strom mit den Metallsalzen wie aus den Beizkonzentraten. Wahrend der saurefreie 
Salzstrom der Beizbadkonzentrate zweckmaBigerweise einen pH-Wert von lediglich etwa 2,5 
bis 3 aufweist und damit noch auBerst aggressiv ist, Uegt der pH-Wert der neutralisierten 
SpiUwasser vorzugsweise bei pH 8 und ist damit wenig aggressiv. Sowohl fiir die Umkehros- 
mose als auch fiir einen Verdampfer ergeben sich daraus Konsequenzen in der Materialaus- 
wahl fiir die jeweiUge Anlage. Wahrend fiir den Strom mit pH 8 herkSmmliche Edelstahle, z. 
B. der Qualitat 1.4571. bzw V4A aus Grtlnden der Kom)sionsbestandigkeit ausreichen, soUten 
fiir den sauren Strom spezielle hochlegierte Stable fiir den Aniagenbau verwendet werden. Da 
der neutrale Strom tiblicherweise den deutlich grSfleren Verdampfer erfordert, lassen sich 
durch getrennte Verdampferanlagen erhebUche Investitionskosten durch die Materialauswahl 
einsparen. 

Die mit der Erfindung verbundenen Vorteile sind vielschichtig. Es wird ein Verfahren bzw. 
eine Vorrichtungen zur VerfUgung gesteUt, das/die es ermoglicht, Edelstahlbeizen weitestge- 
hend abwasser- und abfellfirei zu betreiben, wobei insbesondere die Abwasserbelastung mit 
Nitraten mSgUchst gering ist. Gleichzeitig kann die Anlage zur Salztrennung, wie ein RSst- 
verfehren, unter wirtschafUicheren Gesichtspunkten betrieben werden. 



ErfindungsgetnaB wird somit ein Weg aufgezeigt, wie auch fUr herkSmmUche Beizbader auf 
Basis von HNO3/HF die durch diese Sauren auftretenden Nachteile der Dampfflflchtigkeit bei 
der Verwendung thennischer Verfahren vennieden und die verdilnnten Abwasser aus den 
Spulen land den Abluftwaschem eingedampft werden kSnnen. 

Durch die Umwandlung der freien SSuren in Metallsalze im Reaktor treten keine Korrosions- 
probleme im Konzentrator, wie einem Verdampfer, auf und es konnen preiswertere EdelstShle 
bei der Konstruktion verwendet werden. Durch entsprechende Optimierung, beispielsweise 
Regelung der VoIumenstrSme, konnen kleinere Dimensionen bei den Vorrichtungen einge- 
setzt werden, wie beispielsweise ein geringer dimensionierter Konzentrator, was mit einer 
erheblichen Reduktion der Kosten einhergeht. 

Femer ermSglicht es die vorUegende Erfindung, dass durch die Regeneration der Beizbad- 
konzentrate etwa 90 % der fieien Sauren aus der Beizbadlosung abgetrennt und nur noch etwa 
10 % dem Roster zugefUhrt werden, wodurch die NOx-Verluste, bezogen auf den Konzen- 
tratstrom, mit dem erfindungsgemSfien Verfahren auf sehr niedrige etwa 1 % reduziert werden 
konnen. 

Erfindungsgemafi kann demzufolge der Grad der Saureruckgewinnung und auch die Gewin- 
nung von Metalloxiden, bei gleichzeitig niedrigeren Betriebskosten deutUch gesteigert wer- 
den. 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von drei Beispielen, welche die erfindungsgemafie 
Lehre nicht beschranken soUen, im einzehien beschrieben. Dem Fachmann sind im Rahmen 
der erfindungsgemafien Offenbarung weitere Ausflihrungsbeispiele offensichtiich. 



Beispiele 

Beispiel 1 



Figur 1 zeigt eine Beizeinrichtung (1) mit anschlieBender Spule (4). Das herkOmmliches Re- 
generiersystem mit RSster (3) wurde urn ein Verdampfersystem (12) fUr Spfil- und Abluft- 
wasser erweitert. Der Volumenstrom (2) aus dem Beizbad (1) soli etwa 3,5 m^/h und der Vo- 




lumenstrom (6) aus den Spttlen etwa 15 m^/h betragen. Diese Werte gelten fiir aUe 3 Beispie- 
le. 

Die Beizbadkonzentrate (2) werden direkt dem RSster (3) zugefuhrt. Da die anfallenden 
Spalwasser (6) volximenmaBig groB sind, kSnnen diese nicht direkt in den RSster (3) einge- 
leitet werden und miissen vorher axifkonzentriert werden. Als Konzentrator (12) ist ein Ver- 
dampfer mit Brttdenverdichtung vorgesehen, da dieser Typ den niedrigsten Energieverbrauch 
mit etwa 25 kwh/m^ Destillat aufweist. 

Es ist bekannt, dass die beim Beizen von Edelstahl verwendeten Sauren (HNO3 und HF) 
dampffliichtig sind. Es muB daher vor der Verdampfung angestrebt werden, freie Sauren zu 
vermeiden. Erfindungsgemafl werden die freien SSuren in dem Spfllwasserstrom (6) in einem 
Reaktor (5) dutch Zugabe eines Reagenz (1 1) in Metallsalze umgewandelt. Bei dem Reagenz 
(1 1) handelt es sich vorzugsweise urn ein Metallhydroxid einer Spezies, die auch im Beizbad 
vorkommt. Durch diese MaBnahme werden im Destillat (7) deutlich weniger Sauren gefim- 
den; die Qualitat reicht in der Regel jedoch nicht aus, um es zu Spiilzwecken m der letzten 
SpOlstufe einzusetzen. Eine Verwendung des DestiUats (7) in vorherigen SpOlstufen ist aber 
m5glich. 

Ein weiterer Grund zur Umwandlung der freien Sauren in Metallsalze im Reaktor (5) sind 
Korrosionsprobleme im Konzentrator (12). Je weniger freie Sauren im Zulauf (6a), desto 
niedriger ist der Korrosionsangriff auf die zu verwendenden Edelstahle. Es konnen preiswer- 
tere Edelstahle bei der Konstruktion verwendet werden. 

Um die gewiinschte VE-SpiilquaUtat (10) der letzten Spiilstufe zu erreichen, ist es von Vorteil 
eine zusatzUche Einrichtung (13) vorzusehen. Da die StofiEbelastung im Ablauf (8) der letzten 
Spfllstufe niedrig ist, bietet sich hierftlr eine Kreislauf-Ionentauscheranlage (13) an. Die Was- 
serverluste der letzten SpiUstufe durch Oberlauf zu den vorherigen Spfllstufen kSnnen durch 
einen VE-Wasserstrom (9) avisgeglichen werden. 



Der dem Konzentrator (12) zugefiihrte metallsalzhaltige Strom (6a) wird soweit wie moglich 
aufkonzentriert, um den Volumenstrom (1 5) zum Roster (3) klein zu halten. 




Im RSster (3) werden die Str5me (2 + 15) in einem thermischen Verfahren in SSuren und 
MetaUoxide getrennt. Der Volumenstrom (16) mit den SSuren wird ins Beizbad (1) zurttck 
geleitet, die Metalloxide kSnnen zur Wiederverwertung einem Schmelzvorgang zugefahrt 
werde. 

Das Zulaufvolumen (2) zum Roster (3) aus dem Beizbad (1) richtet sich nach BeizkapazitSt 
und Metallkonzentration im Beizbad. Im vorliegenden Fall wird von einem Volumenstrom 
von etwa 3,5 m^/h ausgegangen, was einen Eisengehalt von etwa 35 gA im Beizbad (1) auf- 
recht erhait. Weiter sollte der Eisengehalt im Beizbad (1) nicht steigen, da es ansonsten zu 
Eisenfluorid-Ausfailungen im Beizbad (1) kommen wQrde. Zu diesem Strom (2) kommt der 
Konzentratstrom (15) des Verdampfers von etwa 0,5 m^/h, so dass der RQster (3) vorzugswei- 
se ftir ein Zulaufvolumen von 4,0 m^/h ausgelegt werden sollte. 

Der Energieverbrauch des Rosters (3) wird unter diesen Bedingungen etwa 400 w?/h Erdgas 
betragen, der Energieverbrauch des Verdampfers (12) etwa 375 kWh/h. Bel einer direkten 
Einleitung des Sptilwasserstromes (6) in den R5ster (3) wUrde der Energieverbrauch auf etwa 
1500 m^/h Erdgas ansteigen. Die Investitionskosten flir den RSster (3) waren um ein Vielfa- 
ches hoher. 

Eine vergleichende Wirtschaftlichkeitsrechnung der Varianten des erfindungsgemafien Ver- 
fahrens nach den Beispielen 1 bis 3 mit Recycling mit einem Verfahren ohne Recycling ist in 
Tabelle 1 dargestellt. 



Beispiel 2 

Beispiel 2 zeigt gegenflber Beispiel 1 ein optimiertes Verfehren. Wie aus Beispiel 1 ersicht- 
lich, sind die freien SSuren beim Recycling hinderlich. Da in den Beizbadkonzentraten der 
Beize (1) die hochsten SSurekonzentrationen anfallen, wird im Beispiel 2 eine Anlage (13) 
vorgesehen, um freie Sauren und Metallsalze zu trennen. Der Volumenstrom (18) mit den 
freien Sauren wird zurUck ins Beizbad (1) geleitet, wMhrend ein Volumenstrom (19) mit den 
Metallsalzen dem Reaktor (5) zur weiteren Behandlung zugeleitet wird. Da der AltsSurestrom 
(2) in diesem Fall auch mechanische Verunreinigungen (Zunder) enthalt, ist fur die weitere 
Behandlung des Volumenstroms (2) eine Filtrierung (7) erforderlich. Der von mechanischen 
Verunreinigungen befreite Strom (8) wird in die Trennaniage (13) eingeleitet. 
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Fiir die Trennung von Metallsalzen und SSuren wird eine Saureretardations-Anlage (13) ver- 
wendet. Diese Anlage benfitigt Prozesswasser (20), an welches keine besonders hohen Quali- 
tatsanforderungen gestellt werden. Ein TeUstrom des anfallenden Spiilwasserstroms (6) wird 
far den Betrieb der Anlage (13) verwendet. Dies hat den Vorteil, dass der Volumenstrom (23) 
zum Verdampfer reduziert wird. Mit dem Sptilwasserstrom (20) wird der Metallsalzstrom 
(19) erzeugt. Der Metallsalzstrom (19) ist arm an Sauren und reich an Metallsalzen. 

Der Metallsalzstrom (19) wird zusammen mit dem Teilstrom (21) aus der Filtrierung und dem 
Spiilwasserstrom (22) emem Reaktor (5) zugefuhrt. In diesem Reaktor (5) wird durch ein ex- 
tern bereit gestelltes Reagenz (11) restliche freie SSure in Metallsalz umgesetzt (s. auch Bei- 
spiel 1). 

Der weitestgehend sSurefreie Volumenstrom (23) wird wie in Beispiel 1 einem Konzentrator 
(12) zugefiihrt und in einen Teilstrom (15) mit den Metallsalzen und einen Teilstrom (10) mit 
dem Destillat und einer Restmenge mit freier Saure getrennt Das Destillat (10) hat wiederum 
keine VE-Qualitat und kann als Rohwasser emer vorhandenen VoUentsalzungsanlage zuge- 
fuhrt werden. Das in der VE-Anlage behandelte Rohwasser (10) wird anschlieBend wieder als 
Sptilwasser (9) in das SpUlsystem eingespeist. 

Durch den sehr niedrigen Gehalt an freien SSuren im Zulauf (23) zum Konzentrator (12) k6n- 
nen hohe Konzentrationsfaktoren im Konzentrator (12) realisiert werden. Dadurch kann der 
Volumenstrom (15) zum R5ster (3) gegentiber Beispiel 1 von etwa 4 m'/h auf etwa 1 m^/h 
reduziert werden. Diese MaBnahme senkt den Energieverbrauch im Rdster (3) gegenflber Bei- 
spiel 1 um etwa 300 m'/h Erdgas. Der Energieverbrauch des Konzentrators (12) bleibt gegen- 
iiber Beispiel 1 in etwa gleich. 



Weitere Vorteile des Verfahrens nach Beispiel 2 sind: 



Die Kapazitat (Investitionskosten) des Rasters (3) kann aufgrund des reduzierten 
stromes (15) gesenkt werden. 




Die Abgasverluste des R5sters (3) an freien Sauren ist eine prozentuale Konstante der Zu- 
laufinenge (15). Durch das Recycling der fireien SSuren in Anlage (13) gelangt nur noch eine 
Teilmenge an SSuren in den ROster (3), mit entsprechend niedrigeren Abgasverlusten. 

Die WirtschafUichkeit dieses Verfahrens ist in Tabelle 1 wiedergegeben. 



Beispiel 3 

Beispiel 3 zeigt ein gegenuber Beispiel 2 weiter optimiertes Verfahren. Wie in Beispiel 2 
werden auch in Beispiel 3 die freien Sauren aus dem Beizbadstrom (2) mit einer Anlage (13) 
in einen Strom (18) mit freien Sauren und einen Strom (19) mit Metallsalzen getrennt. Im 
Beispiel 3 wird aber nur dieser, vom Volumen her kleine Strom (23) einem Konzentrator (12) 
zugefUhrt. Der volumemnaBig grofie Sptilwasserstrom (20) wird einer getrennten Behandlung 
in einer Anlage (24) zugefiihrt. In Anlage (24) werden durch Zugabe euxer Neutralisation- 
schemikalie (KOH) die MetaUe gefSUt und abfiltriert. Die gefSllten Metalle werden als Me- 
tallhydroxide als Strom (11) in den Reaktor (5) uberfuhrt. um hier die freien Sauren zu Me- 
tallsalzen umzusetzen. 

Der bei der Neutralisation erzeugte Abwasserstrom (26) enthalt die Neutralsaize KOH und 
KF und wird dem Konzentrator (27) zugefiihrt. Da im Zulauf (26) zum Konzentrator (27) 
lediglich Neutralsaize vorhanden sind, besteht bei der Verdampfung keinerlei Gefahr der 
Dampffltichtigkeit der Sauren mehr. Das im Verdampfer (27) erzeugte Destillat (9) hat VE- 
Qualitat und kann direkt in die letzte SpQle (4) als Spfllwasser eingeleitet werden. Eine zu- 
satzUche Behandlung uber eine lonentauscheranlage ist nicht mehr erforderUch. Weiterhm 
laBt der jetzt neutrale Zulauf (26) zum Konzentrator (27) bei diesem bei der Konstruktion 
herkOmmliche EdelstShle zu, was zu Kosteneinsparungen bei den Investitionen fiihrt. 

Das vom Verdampfer (27) erzeugte Konzentrat (28) aus KF und.KNOa wird einer Elektroly- 
sezelle (29) zugefiihrt in der die Saize in Sauren und Lauge getrennt werden. Der Laugen- 
strom (25) wird wieder in der NeutraUsation (24) verwendet und die Sauren (30) werden 
wieder im Beizbad (1) gebraucht. 



Wahrend der Energieverbrauch im Beispiel 2 und 3 vergleichbar ist, ergeben sich fiir Beispiel 
3 Vorteile in den Investitionskosten, die wie folgt beschrieben werden konnen: 



Im Beispiel 2 gehen beide VolumenstrOme (2/8/19) und (6/22) in einer GrSBenordnung von 
etwa 15 m^/h iiber den Konzentrator (12). Da der pH-Wert des Zulaufes (23) zum Konzen- 
trator (12) nicht neutral sondem sauer ist, werden fUr die Konstruktion hochwertige Edel- 
stahle erforderlich was die Investitionskosten steigert. 

Im Beispiel 3 wird lediglich der Volumenstrom (2/8/19) in der GroBenordnung von etwa 3,5 
m^/h in den Konzentrator (12) eingeleitet. Obwohl auch dieser Konzentrator in hochwertigen 
Edelstahlen gebaut werden muB, reduzieren sich die Investtitionskosten, da wesentlich kleiner 
gebaut werden kann. 

Wie in Beispiel 2 erzeugt der Konzentrator (12) ein leicht saures DestiUat (10). Dieses Wasser 
kann aber ohne weiteres fUr die Trennanlage (13) als Prozesswasser verwendet werden und 
braucht nicht zusStzlich behandelt warden. 

Femer kann durch die Neutralisation des Spiilwasserstromes (20) der Konzentrator (27) in der 
Anlage (24) aus handelsiiblichen Edelstahlen gefertigt werden. Das senkt insbesoiidere die 
Investitionskosten, da der Konzentrator (27) mit etwa 15 m^/h um ein Vielfaches grfiBer ist als 
Konzentrator (12). 

Weiterhin hat das Destillat von Konzentrator (27) VE-Qualitat und muB nicht uber einen lo- 
nentauscher nachbehandelt werden. 

Das in der Neutralisation (24) erzeugte Metallhydroxid (1 1) wird fiir die Umsetzung der frei- 
en Saure im Reaktor (5) verbraucht. Reaktor (5) wird daher von einer extemen Versorgung 
durch das Reagenz (1 1) in Beispiel 2 befreit. 

Durch die separate Spiilwasserbehandlung (20) kann das Zulaufvolumen zum RSster (3) noch 
einmal geringfugig reduziert werden. Wahrend das Zulaufvolumen (15) im Beispiel 2 noch 
etwa 1 m'/h ausmacht, reduziert es sich im Beispiel 3 auf etwa 0,83 m%. Entsprechend nied- 
riger ist der Energieverbrauch des RSsters (3). 




Tabelle 1 

WirtschafUicher Vergleich der Beispiele 





Investitionen 
(Mio€) 


Betriebskosten 
(Mio €/a) 


Einsparungen 
(Mio €/a) 


pay back 
(Jahre) 


ohne Recycling 


0 


4,4 


0 


» 


Beispiel 1 


9,0 


0.7 


3,7 


2,4 


Beispiel 2 


8,0 


0,4 


4,0 


2,0 


Beispiel 3 


7.0 


0,3 


4,1 


1,7 
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Patentansprilche 



1. Verfahren zum Recyceln von Edelstahl-Beizbadem, einschlieBlich der dazugehorigen 
Spiilbader und Abluftwascher, mit den Schritten: 



OberfUhren der in den zu behandelnden flussigen Abfallstromen vorliegenden 
freien Sfiuren vor dem Recyceln in die Metallsalzform, 

Abtrennen von Wasser von der erhaltenen weitgehend sSurefreien Metallsalz- 
I6sung, um eine aufkonzentrierte MetallsalzlSsung zu erhalten, und 
Zufiihren der aufkonzentrierten MetallsalzlOsung in ein thermisches Verfahren 
zum Gewinnen von Metalloxiden und freien Sa.uren. 



2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass die sauren AbMlstrdme aus 
den Beizbadem und den SpiUbadem/Abluftwaschem jeweils einer getrennten Behandlung 
unterzogen werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das abgetrennte 
Wasser zur Wiederverwertung in das Verfahren rUckgefuhrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der zu recycehide Abfall- 
strom aus den Beizbadem in emer geeigneten Trennanlage in einen ersten Teilstrom mit den 
zu recyclenden Metallsalzen vmd einen zweiten Teilstrom mit freien SSuren, die in das Beiz- 
bad zurttckgeleitet werden, getrennt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die im ersten Teilstrom 
vorliegenden Reste an freien Sauren gemSB Schritt a) mit Metallhydroxiden, -oxiden oder 
-carbonaten der Lm Beizbad eingesetzten Metalle in Metallsalze iiberfUhrt werden. 



6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass der mit Metallsalz behan- 
delte erste Teilstrom in eiuer Anlage zur Abtrennung von Wasser nach Schritt b) in eine kon- 
zentrierte MetallsalzlSsung nahe der LSslichkeitsgrenze der Metallsalze ttberfuhrt wird. 
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7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet. dass das in Schritt b) abge- 
trennte Wasser in Fonn eines leicht sSurehaltigen DestiUats als Prozesswasser zur Trennanla- 
ge riickgefuhrt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der erste 
Teilstrom vor Schritt a) mit dem sauren Abfallstrom aus den Spulbadem/Abluftwaschem ge- 
mischt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die aufkonzentrierte Me- 
tallsalzlSsung aus den BeizbSdem und gegebenenfalls den Spiilbadem und Abbluftwaschem 
einem thermischen Verfahren zum Aufspalten der Saize in Metalloxide und freie Sauren ge- 
maB Schritt c) zugefiihrt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Spttlwasser und/oder 
das Abwasser der Spillbader/AbluftwSscher mit einer Chemikalie, insbesondere Natronlauge 
Oder Kalilauge, neutralisiert wird, wodurch die Saurereste in der gelosten Form belassen, die 
Metalle aber ausgefMllt werden. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die ausgeMlten und ab- 
filtrierten Metallsalze, msbesondere als Metallhydroxide, zu Schritt a) zum Uberfiihren der 
freien Saure in Metallsalze zugefiihrt werden. 

12. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das neutralisierte Abwas- 
ser in einer Anlage zum Abtrennen von Wasser in eine konzentrierte SalzlSsung nahe der 
L5slichkeitsgrenze der Metallsalze iiberfiihrt wird und das erzeugte Destillat wieder filr 
SptUzwecke verwendet wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die konzentrierte Salzia- 
sung m einer Anlage zur Salzspaltung in Sauren und Laugen, insbesondere einer Kationentau- 
scher- oder Elektrodialyseanlage, zur Wiederverwertung im Prozess umgewandelt wird. 



14. Vorrichtung zum Recycehi von Edelstahl-Beizbadem (1), einschUeBlich der dazuge- 
hSrigen SpOlbader/Abluftwascher (4), die aufweist: 



• 
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mindestens eine Anlage (5) zur tJberftihrung der in den zu behandelnden flUssigen 
Abfallstr5men (2, 6) vorliegenden freien SSuren vor dem Recyceln in die Metallsalz- 
form, 

mindestens eine Anlage zur Abtrennung von Wasser (12, 27) von der erhaltenen, wei- 
testgehend sSurefreien MetallsalzlSsung, um eine aufkonzentrierte Metallsalzl5sung zu 
erhalten und 

mindestens eine Anlage zur thermischen Salzspaltung (3) der Salz-Konzentratstr6me 
aus den Beizbadem (1) und den Spulen/Abluftwascher (4) zum Gewinnen von Metall- 
oxiden und freien SSuren. 

15. Vorrichtung nach Anspruch 14, gekennzeichnet durch eine Trennanlage (13) zum 
Auflrennen des zu recycelnden Abfallstroms aus den Beizbadem (1) in einen ersten TeUstrom 
(19) mit den zu recyclenden Metallsalzen und einen zweiten Teilstrom (1 8) mit fteien Sauren, 
die ins Beizbad (1) zunickgeleitet werden. 

16. Vorrichtung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die Trennanlage (13) 
eine Saureregenerationsanlage darsteUt, insbesondere erne Saureretardations- oder Diffiisi- 
onsdialyse-Anlage. 

17. Vorrichtung nach einem der AnsprUche 14 bis 1 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Anlage zur thermischen Salzspaltung einen RSster (3) darsteUt. 

18. Vorrichtung nach einem der Ansprttche 14 bis 17, gekennzeichnet durch Leitungen fiJr 
den ersten TeUstrom (19) und/oder die anfallenden SptU- und Abluftwasser (22, 26, 6a) zu 
einem Konzentrator (12, 27), insbesondere einem Verdampfer. 

19. Vorrichtung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass vor dem Konzentrator 
(12) ein Reaktor (5) vorgesehen ist, in dem durch Zugabe eines Reagenz (11) die vorfiande- 
nen fteien Sauren m Metallsalze aberfuhrbar sind. 



20. Vonrichtung nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass das Reagenz (11) ei 
MetaUhydroxid des Metalls, das auch im Beizbad vorliegt, darsteUt. 




21. Vorrichtung nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass eine Anlage (24) vorgesehen ist, in der aus dem Abfallstrom (6) der Sptilba- 
der/Abluftwascher (4) durch Zugabe einer Neutralisationschemikalie die Metalle fUIlbar und 
abfiltriertbar, und das erhaltene Reagenz (1 1) dem Reaktor (5) zufahrbar ist. 

22. Vorrichtung nach mindestens einem der Anspniche 14 bis 21, dadurch gekennzeich- 
net, dass das Zulaufvolumen zur Anlage zur thermischen Salzspaltung (3) iiber den Konzen- 
trator (12) eingestellt ist, urn den Volumenstrom (15) zur Anlage (3) klein zu halten. 

23. Vorrichtung nach mindestens einem der Anspriiche 14 bis 22, dadurch gekennzeich- 
net, dass fUr die aus Spul- und AbluftwSsser (26) im Konzentrator (27) konzentrierte Metall- 
salzlSsung eine Anlage zur Wasserabtrennung (29), insbesondere eine Elektrolyse-Anlage, 
vorgesehen ist. 



• 
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Zusammenfassxmg 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Recyceln von Edelstahl-BeizbSdern, einschlieBlich 
der dazugeherigen Spttlbfider und Abluflwascher, gekennzeichnet durch a) Oberfuhren der in 

10 den zu behandelnden fitissigen AbfallstriJmen vorliegenden freien SSuren vor dem Recyceln 
in die Metallsalzform, b) Abtrennen von Wasser von der erhaltenen weitgehend saurefreien 
Metallsalziesvmg, um eine aufkonzentrierte MetallsalzlQsung zu erhalten, und c) ZufUhren der 
aufkonzentrierten Metallsalzlosung in ein thermisches Verfahren zum Gewinnen von Metall- 
oxiden und freien SSuren. Gegenstand der Erfindvmg ist auch eine entsprechende Vonichtung. 

15 Mit dem/der erfindungsgemSBen VerfahrenA/^orrichtung kann der Grad der SaurerUckgewin- 
nung und auch die Gewinnung von Metalloxiden, bei gleichzeitig niedrigeren Betriebskosten 
deutlich gesteigert werden. 
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Figur 1 




Figur 2 




Figur 3 
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